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entweder die Formel I, wo an das Carbonyl das Methylradical, oder die
Formel II, wo an das Carbonyl das Propylradical angelagert ist, zu-
kommen.

Ausgehend von der Ansicht, dass sich Pinakoline, welche die
CH;— CO-Gruppe enthalten, dem Natriumbisalfit gegeniiber ebenso
verhalten mdgen, wie methylhaltige Ketone, hatte ich zuniéichst ver-
sucht, die Constitution des in Rede stehenden Pinakolins ans seinem
Verhalten zum Natriumbisulfit zu erschliessen, indem dann das Pina-
kolin von der Formel I sich mit dem Bisulfit verbinden, das Pinakolin
von der Formel Il in Lésung bleiben miisste. Zu dem Zwecke warde
die (geringere) zwischen 180—182° siedende Fraction mit frisch be-
reitetem, moglichst concentrirtem Natriumbisulfit in der Wirme und
in der Kilte behandelt. Doch konnte eine krystallinische Verbindung
des Pinakolins mit dem Natriumsalz nicht erhalten werden. Ebenso-
wenig konnte eine solche Verbindung des Pinakolins mit Phenyl-
hydrazin, das man als salzsaures Salz in schwach essigsaurer Lisung
unter Zusatz von Natrinmacetat in den von Emil Fischer angegebenen
Verhiiltnissen!) bald in der Wirme, bald in der K#lte auf das letztere
hat einwirken lassen, erhalten werden. Oxydationsversuche haben
wegen der geringen Menge des zur Verfiigung stehenden Materials zu
einem iiber allen Zweifel erhabenen Resultat bislang nicht gefiihrt.

Zum Schluss sage ich Hrn. Professor J. Wislicenus fiir das
freundliche Entgegenkommen und die Unterstiitzung, die er mir wihrend
meines Aufenthalts in seinem Laboratorium gewdhrt hat, meinen auf-
richtigen Dank.

Posen, den 26. Mai 1886,

3818. M. Lesnik und M. Nencki: Ueber das Verhalten des
- und des g-Naphtols im Organismus.

(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bekanntlich wird das dem Organismus zugefiihrte Phenol grossten-
theils als Phenolétherschwefelsfiure C¢Hs O . S O3H ausgeschieden. Ein
Theil des Phenols wird weiter zu Brenzcatechin und Hydrochinon
oxydirt, welche ebenfalls den Thierkorper als Aetherschwefelsiuren
verlassen. Wie Schmiedeberg?®) ferner vor einigen Jahren gezeigt

1) Diese Berichte XVII, 573.
%) Arch. f. experiment. Pathol. u. Pharmakolog. Bd. 14, S. 307, 188l.
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hat, wird ein geringer Theil des dem Organismus zugefuhrten, oder
in ihm entstandenen Phenols auch in Verbindung mit der von ihm
entdeckten Glycuronsiure als Phenylglycuronsiiure ausgeschieden. Die
letztere S&ure entsteht haaptséichlich dann, wenn die Menge der dis-
poniblen Schwefelsure im Thierkdrper geringer ist, als die des Phenols.

Ueber das Verhalten der beiden Naphtole im Organismus liegen
nur beziiglich des S-Naphtols, das gegenwirtig in der Therapie, wenn
auch beschrankte Anwendung findet, Angaben von J..Mauthner?)
vor. Nach seinen Beobachtungen wird das $-Naphtol von Menschen
als Aetherschwefelsiure ausgeschieden und kann durch Destillation
des Harnes mit verdiinnten Mineralsiuren und Ausziehen des Riick-
standes mit Aether isolirt werden. Auch das Destillat des Harnes
enthiilt 8-Naphtol. Mauthner schliesst aus seinen Versuchen, dass
aus dem f-Naphtol kein anderes Derivat im Korper entstehe.

Gelegentlich einer Untersuchung iiber das Verhalten einiger Siure-
ester der Naphtole im Organismus, iiber welche spéter an einem anderen
Orte berichtet werden soll, war es uns wiinschenswerth zu wissen,
wie viel von den eingegebenen Naphtolen resorbirt und durch den
Harn ausgeschieden werden. Die Versuche wurden anfangs an einem,
zu regelmiissigem Harnlassen abgerichteten Hunde von 26 kg Kdrper-
gewicht, spiter auch an Menschen angestellt. Die Beobachtung von
Mauthner, dass nach 8-Naphtol die Aetherschwefelsiuren im Harne
bedeutend vermehrt werden, haben wir anch beziiglich des e-Naphtols
bestiitigt. So enthielt die 24 stiindige Harnmenge des Hundes = 514 cem
vor der Eingabe von a-Naphtol SO der Salze 2.21 g, SO; gepaart
0.1079 g oder im Verhiltniss wie 20:1. Nach Eingabe von 3 g
«-Naphtol waren in der 24stiindigen Harnmenge = 430 cem SOs der
Salze 0.3315 g, SO; gepaart 0.85 g oder wie 0.39: 1.

Bei diesen Versuchen fiel uns jedoch auf, dass selbst nach Dosen
von 5 g Naphtol pro die mehrere Tage hinter einander der Harn des
Hundes stets noch betriichtliche Mengen von Schwefelsiure in Form
von Alkalisalz enthielt und auch bei dem Versuch, das naphtolschwefel-
saure Kali aus dem Harne zu-isoliren, nur geringe Mengen davon
erhalten werden konnten. Da auch das Naphtol als solches nur in
minimalen Quantititen aus den Aetherextracten erhiltlich war, so lag
dié Vermuthung nahe, dass die Naphtole noch in einer anderen Form
den Organismus verlassen miissen. Nach einigen Versuchen fanden
wir auch sehr bald, dass die Hauptmengen des dem Kéorper ein-
verleibten @- und f-Naphtols nicht als Aetherschwefelsiiuren, sondern
als die respectiven Naphtolglycuronséiuren ausgeschieden werden. Die
Isolirung dieser Si#iuren aus dem Harne ist sebr einfach und basirt

) Maly’s Jahresbericht fir 1881, S. 230.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1X, 101
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auf der Unldslichkeit der Bleisalze der beiden Naphtolglycuronsiuren
im Wasser. Der nach Eingabe vorn a- oder g-Naphtol in den nichsten
30 Stunden gelassene Harn wird mit Bleiessig vollkommen ausgefillt,
der entstandene Bleiniederschlag mit kaltem Wasser ansgewaschen,
auf Fliesspapier an der Luft getrocknet, sodann mit iiberschissiger
Balzsiiure (spec. Gew. 1.12) zu einem Brei angeriibrt und mit Aether
extrahirt. Die abgehobene &therische Schicht hinterléisst nach Ab-
destilliren des Aethers einen syrupdsen Riickstand, der nach Eingabe
von $-Naphtol durch Zusatz von etwas Wasser in wenigen Mimaten
gu einem Krystallbrei erstarrt. Die Abscheidung der a-Naphtol-
glycuronsiure geht etwas langsamer vor sich, doch krystallisirt anch
diese Saure nach etwa 24stindigem Stehen ziemlich vollstindig aus.

Die abfiltrirten und zwischen Fliesspapier abgep;eséten Krystalle
der f-Naphtolglycuronsiiure werden zunichst darch Schiitteln mit
Chloroform, worin sie nur spurenweise 15slich sind, von etwas bei-
gemengtem Naphtol befreit. Durch 2—3 maliges Umkrystallisiren auns
heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle werden sie dann in
farblosen, oft mehrere Centimeter langen Nadeln erhalten. Die luft-
trockenen Krystalle sind nach der Formel Ci¢HjsO7 + 2H3O zu-
sammengesetzt. Bei 100° oder schon nach lingerem Liegen {iber
Schwefelsdure verliert die Sdure ibr Krystallwasser vollstindig. 0.5347g
der lufttrockenen Substanz verloren bei 100° 0.054 g oder 10.10 pCt.
und 0.2256 g der bei 100" getrockneten Siure gaben 0.4974 g Kohlen-
sure und 0.1091 g Wasser oder 60.12 pCt. Kohlenstoff and 5.37 pCt.
Wasserstoff. Die Formel Cij¢HjgO7 verlangt 60.0 pCt. Kohlenstoff
und 0.5 pCt. Wasserstoff.

Die §-Naphtolglycuronsiiure ist in kaltem Wasser nur wenig 15s-
lich, viel leichter in heissem und wird deshalb mit Vortheil durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. In Alkohol und Aether
ist sie leichter l6slich. Durch Mineralsiuren — Salzsfiure, verdiinnte
Schwefelsiure — wird sie in Naphtol und Glycuronsiiure gespalten.
Sie ist optisch wirksam und linksdrehend. Im Mittel aus mehreren
Bestimmungen haben wir den specifischen Drehungswinkel & = — 88°
gefunden. Im Capillarrdhrchen schmilet sie bei 1500 An der Luft
werden die farblosen Krystalle allmihlich gelb.

Das Calciumsalz ist in Wasser leicht 15slich und enthilt loff-
trocken 2 Molekiile Krystallwasser. Bei 100° bis zu constantem Ge-
wichte getrocknet, verliert es die Hilfte des Krystallwassers. 0.2863 g
des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 0.0140 g an Gewicht, ent-
sprechend 4.88 pCt. Die Formel CigHjscaO7 + 2H3O verlangt fiir
den Gewichtsverlust von einem Krystallwasser 4.8 pCt. 0.2723 g des
bei 1000 getrockneten Kalksalzes enthielten 0.0199 g Calciumoxyd
== 5.2 pCt. Calcium. Die Formel CisHisca Oy + H3 O verlangt
5.60 pCt. Calcium. Aehnlich wie vom Hunde wird auch vom Menschen
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das eingenommene: §-Naphtol hauptefichlich in Verbifidung mit Gly-
curensdure ausgeschieden. Die aus Menschenharn nach gleichem Ver-
fahren. erhaltene. §-Naphtolglycuronsfiure erwies sich als mit der aus
dem Hundeharn dargestellten identisch.

Die nach- Eingabe von «-Naphtol in dem Harn aufiretende
a-Naphtolglycuronsiure krystallisirt ebenfalls in langen, farblosen
Nadeln. In Wasser ist sie leichter 16slich als die f-S#ure. Sie schmilzt
bei 202-—203°, Durch Mineralsiuren wird sie ebenfalls in Glycuron-
siiure und a-Naphtol gespalten. Die Elementaranalyse der bei 100°
getrockneten S&ure ergab uns folgende Zahlen: 0.2284 g Substanz
gaben 0.503 g Kohlensiure und 0.1094 g Wasser oder 60.08 pOt.
Kohlenstoff und 5.32 pCt. Wasserstoff.

Sehr charakteristisch ist das Verhalten dieser Saiure gegen con-
centrirte Schwefelsfure. Wisserige Lbsung von «-Naphtolglycuron-
skure mit concentrirter Schwefelsiiure versetzt, firbt sich intensiv
smaragdgriin. Die Reaction gelingt am besten in der Weise, dass
man die Losung der Siure aus einem Reagensrohrchen ansgiesst and'
gu der im R3hrchen zuriickbleibenden Spur Fliissigkeit ungefihr einen
Cubikcentimeter concentrirter Schwefelsiiure zufliessen liisst. Die Farbe
erscheint besonders schén an der Beriibrangsfliche der beiden Flissig-
keitsschichten. Die Farbe ist nicht lange ‘bestindig und geht allméh-
lig in ein schmutziges Graugriin iiber. Da Spuren der «-Naphtol-
glycuronsiore auch in Chloroform 15slich sind, so wird die Chloro-
formlGsung, ‘mit concentrirter Schwefelsfiure versetzt, ebenfalls griin.
Eine wiisserige Ldsung der g-Naphtolglycaronsfiure in gleicher Weise
behandelt, zeigt an der Berihrungsstelle der beiden Flassigkeite-:
schichten schon blavgrine Farbung, Gleichzeitig wird die obere
wiisserige Schicht milchig. Beim Schiitteln der Flissigkeit farbt sich
alles schmutzig griin.

- Diese Reaction ist deshalb von Interesse, weil vor Kurzem Prof.
Pensoldt?) in Erlangen die gleiche Erscheinung am Harn naeh
Naphtalingebrauch beobachtet hat. Penzoldt theilt mit, dass schon
nach 1 g Naphtalin menschlicher Harn, in obiger Weise mit concen-
trirter Schwefelsiure behandelt, sich schén griin firbt, welche Farbe
splter in ein schmutgiges Grau- oder Braungriin dbergehe.

Bengol wird im Organismus zu Phenol und in geringen Mengen
su Brenscatechin und Hydrochinon oxydirt. Die Erwartung war daher
nabeliegend, dass das Naphtalin im Organismus za Naphtol oxydirt
und- als a-Naphtolglycuronsiiure ausgeschieden werde, welche letztere
S#ure die Ursache der griinen Fiirbung des Harnes durch concentrirte
Schwefelsfiure sein miisste. Die Verhdltnisse sind jedoch nicht so
einfach. Sowohl menschlicher wie Hundebarn nach Eingabe von 3—5¢g

) Arch, f, experiment. Pathol. u. Pharmak. Bd. 21, 8. 34.
101°
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«-Naphtol firbt sich mit concentrirter Schwefelsfiure nur voritbergehend,
im Momente der Beriihrung der beiden Flissigkeiten, griinlich, welche
Farbe aber sofort, namentlich beim Schiitteln einer tief violetten Platz
macht. Harn nach f§-Naphtol in gleicher Weise behandelt wird nur
braunroth gefirbt. Wir werden das Verhalten des Naphtalins im
Thierkdrper genauer untersuchen und hoffen auf Grund der mit den
Naphtolen gesammelten Erfahrungen die Ausscheidungsformen des
Naphtalins ermitteln zn kinnen.

Nach lingerem Gebrauch von - und namentlich §-Naphtol firbt
sich der Harn dunkel und sind darin die Naphtolharne den »Carbol-
harnen«< #hnlich. Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass ein Theil
der eingegebenen Naphtole im Organismus zu Dioxynaphtalinen oxy-
dirt wird, deren Ldsungen, so namentlich des a-Dioxynaphtalins, sich
an der Luft rasch schwiirzen. Die Ausscheidungsformen der Naphtole
sind daher die gleichen wie die des Phenols. Der Unterschied besteht
wesentlich darin, dass das Phenol hauptsichlich als Aetherschwefel-
siiure, die Naphtole als Glycuronsiiuren ausgeschieden werden.

Bern, im Juni 1886.

820. Edv. Hjelt: Einwirkung von Schwefelsiure auf Phtal-
alkohol.

(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Das Verhalten der zweiwerthigen Alkohole, in welchen die Hy-
droxyle durch mehrere Kohlenstoffatome von einander getrennt sind,
bei Einwirkung wasserentziehender Mittel ist noch sehr unvollstindig®
bekannt. Die Bildung des Hexylenpseudoxyds!) aus dem entsprechen-
den Glycol, sowie Erdmann’s?) Untersuchungen iiber Isocymolactoid
und Lipp’s3) iiber m-Hexylenglycol machen es wahrscheinlich, dass
alle die Glycole, in welchen die Hydroxyle durch vier oder fiinf Kohlen-
stoffatome getrennt sind, leicht Wasser abgeben unter Bildung innerer
Anhydride. Phtalalkohol gehdrt seiner Zusammensetzung nach za
dieser Klasse von Glycolen. Es schien mir deswegen von Interesse,
sein Verhalten bei Einwirkung von Schwefelsiiure zu untersuchen.

) Wirtz, Jahresb. 1864, 515: Jekyll, Zeitschr. f. Chem. 1871, 36.
2) Ann. d. Chem. 228, 183.
3) Diese Berichte XVIII, 3275.





